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DaimlerChrysler AG FTP/S MB 4812P/DE 

Stuttgart 10.05.2000 Lo/Se 



Vorrichtunq zur Aufbereitunq eines Kohlenwasser stof f- 

Wasser-Gemischs 



Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Aufberei- 
tung eines Kohlenwasserstof f -Wasser-Gemischs in einem 
Brennstof f zellen-System nach der im Oberbegriff von 
Anspruch 1 naher definierten Art. 

Aus der gattungsgemafien DE 198 07 878 Al ist ein 
Brennstof f zellen-System mit einem Anodenraum und einem 
Kathodenraum bekannt. Die beiden Raume sind durch eine 
protonenleitende Membran voneinander getrennt, wobei 
dem Kathodenraum sauerstof f haltiges Gas zugefuhrt 
wird, und wobei dem Anodenraum ein fltissiges Kuhlmit- 
tel/Brennstof f-Gemisch zugefuhrt wird. Der Anodenraum 
ist dabei Bestandteil eines Kreislaufes, welcher zu- 
satzlich noch einen Kuhler, einen Gasabscheider und 
eine Pumpe umf aftt . Dieser Anodenkreislauf des Brenn- 
stof f zellen-Systems ist auBerdem in einen Umwalzkreis 
und einen Kuhlkreis aufgeteilt. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist in 
dem Kuhlkreis stromauf warts des Gasabscheiders ein 
Ionentauscher vorgesehen. 

Da es bei einem derartigen Einsatzfall um die Entfer- 
nung von Kationen und Anionen aus dem Kuhlmit- 
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tel/Brennstoff-Gemisch geht, muft zum Beispiel ein 
stark basischer Ionentauscher ent sprechend grofl ausge- 
fuhrt werden, urn nicht durch das iiblicherweise mitge- ■ 
fuhrte in der flussigen Phase geloste C0 2 bereits nach 
einer sehr kurzen Betriebsdauer voll beladen zu sein. 
Aufierdem stellen die in dem Gemisch vorliegenden Tem- 
peraturen ein Problem dar, da handelsubliche und damit 
kostengiinstige Ionentauschersysteme fur die in einem 
derartigen Brennstof f zellen-System auftretenden Be- 
triebstemperaturen nicht geeignet sind und deshalb 
jeweils eine Kiihlung des sie durchstroraenden Gemischs 
vor dem Eintritt in den eigentlichen Ionentauscher 
erforderlich machen. Deshalb kann der Ionentauscher in 
nachteiliger Weise nicht unmittelbar vor dem Anoden- 
raum plaziert werden. 

Ein ahnlich aufgebautes System, welches ebenfalls die 
Aufbereitung von Wasser in einem Brennstof f zellen- 
System beschreibt, ist in der US 5,980,716 beschrie- 
ben. Das System weist dabei eine Ionentauschereinrich- 
tung auf Basis eines Harzionentauschers und eines 
Elektrodeionisierungssystems auf. Auch hier gelten 
vergleichbare Nachteile, wie bereits oben beschrieben, 
wobei hier zur Losung der Problematik ein sehr aufwen- 
diges Entgasungs- und Filtersystem ausgebildet ist, 
bei welchem C0 2 und in dem im Kiihlwasser auftretendes 
Eisenoxyd vor dem Erreichen der Ionentauschereinrich- 
tungen entfernt werden. 

Aufterdem beschreibt die US 5,425,858 und in einer ent- 
sprechenden Weiterentwicklung davon die US 5,954,937 
eine Vorrichtung zur kapazitiven Deionisierung und 
elektrochemischen Reinigung eines Stoffstroms. Der 
Aufbau einer derartigen Vorrichtung besteht aus stack- 
artig iibereinander gestapelten Zellen, durch welche 
der Stoffstrom geleitet wird. Jede der Zellen weist 
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zwei Elektroden mit einer vergleichsweise groften Ober- 
flache auf. Diese Elektroden sind elektrisch in der 
Art verschaltet, daft es zu einem Feld zwischen ihnen . 
kommt. Die in dem Stoff Strom befindlichen aufgeladenen 
Stoffe werden von diesem Feld entsprechend beeinfluftt 
und zu der jeweiligen Elektrode abgelenkt . Der 
Stoffstrom, welcher die Anlage verlaftt, ist dann von 
elektrisch leitenden Stoffen befreit, da diese an den 
einzelnen Elektroden zuriickbleiben . 

Es ist Aufgabe der Erfindung, eine Vorrichtung zur 
Aufbereitung eines Kohlenwasserstof f -Wasser-Gemischs 
in einem Brennstof f zellen-System zu schaffen, welche 
sicherstellt, daft die Ionenkonzentration des zumindest 
teilweise in einem Kreislauf system zirkulierenden Koh- 
lenwasserstof f -Wasser-Gemischs unter einem fur eine 
Membran in einem Anodenraum einer Brennstof fzelle des 
Brennstof fzellen-Systems kritischen Niveau bleibt. 

Erfindungsgemaft wird diese Aufgabe durch die im kenn- 
zeichnenden Teil von Anspruch 1 genannten Merkmale 
gelost. 

Durch die Anordnung des Ionentauschers in dem Bypass 
kann jeweils sichergestellt werden, daft ein Teil des 
zirkulierenden Kohlenwasserstof f -Wasser-Gemischs je- 
weils durch den Ionentauscher flieftt und dort von den 
von ihm transportierten Ionen befreit wird. Dadurch, 
daft dieser, in dem Bypass flieftende Teil des Kohlen- 
wasserstof f-Wasser-Gemischs , von den Ionen befreit ist 
und danach wieder mit dem Hauptstrom des Kreislaufs 
zusammenfliefit, kann erreicht werden, daft auch die 
Ionenkonzentration in dem im Hauptstrom flieftenden 
Kohlenwasserstof f -Wasser-Gemisch reduziert wird. 



Durch die steuer- oder regelbare Ventileinrichtung 
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kann ciabei das Verhaltnis der Volumenstrome zwischen 
dem Hauptstrom und dem Bypass derart eingestellt wer- 
den, daft die in dem Bypass statt f indende Reduzierung: 
der Anzahl an Ionen in dem Kohlenwasserstof f -Wasser- 
Gemisch ausreicht, damit es in dem Kreislauf nicht zu 
einer Konzentration an Ionen kommt, welche fur einzel- 
ne Bauteile des Kreislauf systems , insbesondere eine 
Membran in dem Anodenraum der Brennstof f zelle, kri- 
tisch sein konnte. 

Aufierdem bietet die Vorrichtung den Vorteil, daft die 
Ionentauschereinrichtung vergleichsweise klein ausge- 
legt werden kann, da der sie durchstromende Volumen- 
strom im Bereich des Bypass, im Verhaltnis zu dem den 
gesamten Kreislauf durchstromenden Volumenstrom, sehr 
gering ist. 

Durch die Entfernung der ionischen Stoffe aus dem Koh- 
lenwasserstof f-Wasser-Gemisch, ergibt sich der beson- 
dere Vorteil, daft Ablagerungen auf der Membran vermie- 
den werden konnen, welche zu einer Alterung oder zu 
der Zerstorung der Membran fuhren konnten. AuBerdem 
konnen die Ionen unter Anwesenheit bestimmter anderer 
Stoffe, beispielsweise C0 2 , Verbindungen eingehen, 
welche ausfallen und ent sprechende Verschmut zungen in 
dem Brennstof f zellen-System hervorrufen konnten. 

In einer besonders vorteilhaf ten Ausgestaltung der 
Erfindung ist die Ionentauschereinrichtung dabei als 
kapazitives Deionisierungssystem' oder als Elektrodeio- 
nisierungssystem ausgebildet. 

Diese beiden alternativen, vorteilhaf ten Weiterbildun- 
gen der Erfindung ermoglichen dabei neben einem Ab- 
scheiden der Ionen aus dem durch den Bypass laufenden 
Volumenstrom auch ein zumindest teilweises Ausscheiden 
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des in der Flussigkeit in Form von Kohlensaure gelo- 
sten C0 2 . 

Dies ermoglicht wiederum den Vorteil, dafi die Aggres- 
sivitat des Gemischs, welche durch das geloste C0 2 
ansteigt und fur Korrosionserscheinungen im Bereich 
des Brennstof f zellen-Systems sorgen kann, vermindert 
wird. 

Aufterdem ergeben sich durch die Reduzierung der lei- 
tenden Bestandteile in dem Kohlenwasserstof f-Wasser- 
Gemisch weitere Vorteile dadurch, dali dessen Leitfa- 
higkeit durch die Entfernung der Ionen und des gelo- 
sten- C0 2 vermindert wird, was zu einer Verringerung 
der unerwlinschten Kriechstrome in dem Brennstof fzel- 
len-System fuhrt. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung 
ergeben sich aus den Unteranspruchen und aus den an- 
hand der Zeichnung nachfolgend dargestellten Ausfuh- 
rungsbeispielen . 

Es zeigt: 

Fig. 1 einen stark schematisierten Aufbau der erfin- 
dungsgemalien Vorrichtung; 

Fig. 2 einen stark schematisierten Aufbau der erfin- 
dungsgemaften Vorrichtung in einer alternativen 
Ausf uhrungsf orm; 

Fig. 3 einen stark schematisierten Aufbau der erfin- 
dungsgemaiien Vorrichtung in einer weiteren al- 
ternativen Ausf uhrungsf orm; und 



Fig . 4 



einen stark schematisierten Aufbau der erfin- 
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dungsgemaften Vorrichtung in einer Ausfuhrungs- 
form mit mehreren Ionentauschern . 

Fig. 1 zeigt eine Brennstof f zelle 1 mit einem Anoden- 
raum 2 und einem Kathodenraum 3. Der Kathodenraum 3 
wird von einem sauerstof f haltigem Gas, beispielsweise 
Luft, durchstromt. Der Anodenraum 2 ist durch eine 
protonenleitende Membran von dem Kathodenraum 3 ge- 
trennt. Die eigentliche Funktionsweise der Brennstof f- 
zelle 1 ist fur die Erfindung nicht weiter relevant 
und daher nicht naher erlautert. 

Der Anodenraum 2 ist Teil eines Kreislauf systems 5, in 
welchem ein Kohlenwasserstof f -Wasser-Gemisch zumindest 
teilweise zirkuliert und dabei als Brennstoff und als 
Kuhlmittel dient. Das Kreislauf system 5 weist ein hier 
prinzipmafiig dargestelltes Ausdehnungsgef aft 6 auf , 
welche auJierdem einen nicht dargestellten Gasabschei- 
der enthalten kann . Aulierdem zeigt das Kreislauf system 
5 eine Gemischf ordereinrichtung 7 bzw. Pumpe 7. Nach 
der Pumpe 7 wird das Kreislauf system 5 in einen Haupt- 
strom 8 und einen Bypass 9 aufgeteilt. In einer Venti- 
leinrichtung 10, welche beispielsweise als steuer- 
oder regelbares Drehschiebervent il ausgebildet ist, 
werden der Hauptstrom 8 und der Bypass 9 wieder zusam- 
mengefuhrt und das Kreislauf system fuhrt zuruck zum 
Anodenraum 2 der Brennstof f zelle 1. Die hier darge- 
stellte beispielhafte Reihenfolge der Elemente 2, 6, 
7, 8 + 9 des Kreislauf s 5 kann selbstverstandlich auch 
verandert werden ohne das Grundprinzip der Erfindung 
zu beeinf lussen . 

Der gesamte Aufbau stellt dabei ein Brennstof fzellen- 
System, insbesondere ein Direkt-Methanol-Brenn- 
stoff zellen- (DMFC) -System dar. 
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Im Bereich des Bypass 9 ist eine Ionentauschereinrich- 
tung 11 angeordnet. Gemaft dem Ausf uhrungsbeispiel von 
Fig. 1 ist es besonderes gunstig, wenn die Ionentau-- 
schereinrichtung 11 entweder als kapazitives Deioni- 
sierungssystem (CDI) oder als Elektrodeionisierungssy- 
stem (EDI ) ausgefuhrt ist. Diese beiden an sich be- 
kannten Arten von Deionisierungssystemen, bei denen 
der zu deionisierende Volumenstrom durch entsprechend 
angeordnete elektrische Felder stromt, durch welche 
die Ionen dann zu einer jeweiligen Elektrode abgefuhrt 
werden, bietet die Moglichkeit, daft er unabhangig von 
der Art der Ionen, und im Falle von CDI zum grolien 
Teil unabhangig von der Temperatur des ihn durchstro- 
menden Stoffstroms, hier also des Kohlenwasserstof f- 
Wasser-Gemischs, seine voile Funktionsf ahigkeit ent- 
falten kann. Aufterdem konnen durch Aufbauten mit einem 
EDI oder einem CDI zumindest Telle des in dem Kohlen- 
wasserstof f -Wasser-Gemischs gelosten CO2 mit entfernt 
werden. Durch diese Entfernung der Kohlensaure kann 
die Aggressivitat des Kohlenwasserstof f -Wasser- 
Gemischs gegenuber Leitungselementen oder dergleichen 
reduziert werden. 

Prinzipiell ist fur den Aufbau gemaft Fig. 1 auch jede 
andere Art von Ionentauschereinrichtungen 11 denkbar, 
so daft hier beispielsweise auch Harzbettionentauscher 
eingesetzt werden konnen. Da Harzbettionentauscher und 
EDI jedoch derzeit prinzipbedingt noch keine so hohen 
Betriebstemperaturen aushalten, wie das oben genannte 
CDI, muft im Falle eines Har zbettionentauschers oder 
einer EDI-Komponente der Volumenstrom in dem Bypass 9 
so geregelt werden, daft hier keine Temperaturen ober- 
halb der jeweiligen maximal zulassigen Betriebstempe- 
raturen auftreten (V B ypass = 0, wenn T M edium > T ma x. Betrieb) ■ 

Dies kann beispielsweise iiber eine Temperaturregelung 
der Ventileinrichtung 10 erfolgen. 



P033108/DE/1 



-8- 



Fig. 2 zeigt eine weitere Alternative, die prinzipiell 
mit alien Ionentauschereinrichtungen 11 realisiert : 
werden kann, hier jedoch insbesondere fur den Einsatz 
mit Harzbettionentauschern vorgesehen ist. Dabei be- 
findet sich in Stromungsrichtung vor dem Harzbettio- 
nentauscher bzw. der Ionentauschereinheit 11 ein Kuhl- 
warmetauscher 12, welcher die Temperatur des in dem 
Bypass 9 stromenden Volumenstroms in der Art abkuhlt, 
daft ein Betrieb der entsprechenden Ionentauscherein- 
heit 11 problemlos moglich ist. 

Aufterdem zeigt der Aufbau gemaft Fig. 2 einen optiona- 
len Heizwarmetauscher 13, welcher sich gegebenenf alls 
nach der Ionentauschereinheit 11 anschliefien kann. 
Dieser optionale Heizwarmetauscher 13 wird dann erfor- 
derlich, wenn der Volumenstrom nach der Ionentau- 
schereinheit 11 aufgrund der danach geforderten Be- 
triebsparameter wieder aufgeheizt werden muft . 

Oblicherweise kann auf einen derartigen Heizwarmetau- 
scher 13 jedoch verzichtet werden, da der durch den 
Bypass 9 stromende Volumenstrom im Verhaltnis zu dem 
Hauptstrom 8 so gering ist, daft die vergleichsweise 
kleine Verringerung der Temperatur des gesamten Volu- 
menstroms nach dem Zusammenf lieften des durch den By- 
pass 9 flieftenden Volumenstroms und des Hauptstroms 8 
vernachlassigbar ist . 

Da die Harzbettionentauscher vergleichsweise aufwendi- 
ge Konstruktionen darstellen, deren Harze gelegentlich 
regeneriert oder ausgetauscht werden mussen, ist es 
hier besonders giinstig, daft der erf orderliche Ionen- 
tauscher 11 durch die Existenz des Bypass 9 sehr klein 
ausgebildet sein kann. Je nach Anf orderungen an die zu 
entfernende Ionenart werden geeignete Har zbettionen- 
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tauscher in der Leitung angeordnet (Kationentauscher, 
Anionentauscher, beide zusammen oder Mischbettharze) , 
die fur eine ausreichende Absenkung der Ionenkonzen-: 
tration im Kreislauf system 5 sorgen. 

Alternativ dazu kann selbstverstandlich auch ein 
Mischbettharzaustauscher vorgesehen sein, welcher so- 
wohl Kationen als auch Anionen aus dem Volumenstrom 
eliminieren kann. 

Gegebenenf alls kann es aus wartungstechnischen Grunden 
auch sinnvoll und gunstig sein, einen Kationentauscher 
und einen Anionentauscher 11a, lib als zwei eigenstan- 
dige. Telle als lonentauschereinheit 11 in den Bypass 9 
zu integrieren. Dabei kann dann je nach Bedarf der 
Anionen- oder Kationenaustauscher in seiner Grofte spe- 
ziell dimensioniert werden. Dieses Ausf uhrungsbeispiel 
ist in Fig. 3, in der an die vorhergehenden Figuren 
angelehnten schematischen Darstellung, aufgezeigt. 

Fig. 4 zeigt nun eine weitere Alternative, welche eine 
Anpassung der lonentauschereinheit, die hier aus zahl- 
reichen Einzelionentauschern 111 bis 114 besteht, dar- 
stellt. Samtliche dieser, in unterschiedlichen Bypass- 
leitungen 91 bis 94 angeordneten Ionentauschereinhei- 
ten 111 bis 114, zeigen dabei einen vergleichbaren 
Aufbau wie die eingangs beschriebenen Aufbauten aus 
Bypass 9, Ionentauscher 11 und Ventileinrichtung 10. 
Bei dem Ausf uhrungsbeispiel gemali Fig. 4 ist jede der 
Bypassleitungen 91 bis 94 uber eine eigene steuer- 
oder regelbare Ventileinrichtung 101 bis 103 mit dem 
Hauptstrom 8 oder einem benachbart angeordneten Bypass 
91, 92, 93 verbunden. 

Je nach zu deionisierenden Volumenstrom kann dann je- 
weils eine der Ionentauscheinheiten 111 bis 114 oder 
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auch mehrere der entsprechenden Ionentauschereinheiten 
eingesetzt we r den . 

Auch bei diesem Aufbau gemafl Fig. 4 kann jede einzelne 
der Ionentauschereinheiten 111 bis 114 entweder als 
EDI, als CDI oder als Har zbettionentauscher ausgebil- 
det sein. Beim Einsatz mit Har zbettionentauschern kann 
ein derartiger Aufbau aulierdem sehr gunstig sein, da 
hier ein gegebenenf alls beladener Ionentauscher bei 
einem vorliegenden Teillast-Volumenstrom einfach nicht 
mehr betrieben werden kann, bis eine Wartung erfolgt 
ist . 

In alien dargestellten Ausf uhrungsbeispielen kann die 
Ventileinrichtung 10 bzw. die Ventileinrichtung 101 
bis 103 als Drehschieberventil ausgebildet sein, wel- 
ches durch einen Hilfsantrieb betatigt wird und mit- 
tels einer Rechnereinheit oder dergleichen in Abhan- 
gigkeit der er f orderlichen Volumenstrome und/oder in 
Abhangigkeit der Temperatur des Kohlenwasserstof f - 
Wasser-Gemischs gesteuert oder geregelt werden kann. 

Das CDI-Verf ahren kann aufgrund seiner Temperaturbe- 
standigkeit auch direkt im Hauptstrom angeordnet wer- 
den . 
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Patentanspruche 

1. Vorrichtung zur Aufbereitung eines Kohlenwasser- 
stof f-Wasser-Gemischs in einem Brennstof f zellen- 
System, insbesondere in einem Direkt-Methanol- 
Brennstof f zellen-System, wobei das Kohlenwasser- 
stof f-Wasser-Gemisch zumindest teilweise in einem 
Kreislauf system zirkuliert, wobei das Kreislauf sy- 
stem wenigstens eine Gemischf ordereinrichtung, ei- 
nen Anodenraum einer Brennstof fzelle des Brenn- 
stof fzellen-Systems und wenigstens eine Ionentau- 
schereinrichtung aufweist, 

dadurch gekennzeichnet, daft 
die Ionentauschereinrichtung (11) in einem paral- 
lel zu einem Hauptstrom (8) des Kreislaufs (5) 
verlaufenden Bypass (9) angeordnet ist, wobei der 
Hauptstrom (8) und der Bypass (9) in Durchstro- 
mungsrichtung nach der Ionentauschereinrichtung 
(11) mittels einer steuer- oder regelbaren Ventil- 
einrichtung (10) wieder zusammengef uhrt sind. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Ionentauschereinrichtung (11) als kapazitives 
Deionisierungssystem (CDI) ausgebildet ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Ionentauschereinrichtung (11) als Elektrodeio- 
nisierungssystem (EDI) ausgebildet ist. 



P033108 



/l 



-12- 



4. Vorrichtung nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dali : 
die Ionentauschereinrichtung (11) als wenigstens 
ein Harzbettionentauscher ausgebildet ist. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet,. dali 

der Harzbettionentauscher als Kationentauscher 
ausgebildet ist. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

der Harzbettionentauscher als Mischbettharzaustau- 
scher ausgebildet ist. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daii 

die Ionentauschereinrichtung (11) wenigstens einen 
als Kationentauscher (11a) ausgebildeten Harzbet- 
tionentauscher und wenigstens einen als Anionen- 
tauscher (lib) ausgebildeten Harzbettionentauscher 
auf weist . 

8. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

die Ventileinrichtung (10) in Abhangigkeit einer 
Tempera tur des Kohlenwasserstof f -Wasser-Gemischs 
steuer- oder regelbar ist. 

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

in Durchstromungsrichtung vor der Ionentau- 
schereinrichtung (11) ein Kuhl-Warmetauscher (12) 
in dem Kreislauf (5) angeordnet ist. 
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10. Vorrichtung nach einem cier Anspriiche 1 bis 9 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

in Durchstromungsrichtung nach der Ionentau-r 
schereinrichtung (11) ein Heiz-Warmetauscher (13) 
angeordnet ist. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

der Heiz- und/oder Kuhl-Warmetauscher (12,13) im 
Bereich des Bypass (9) angeordnet sind. 

12. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 11 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Ventileinrichtung (10) als Drehschieberventil 
ausgebildet ist. 
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DaimlerChrysler AG FTP/S MB 4812P/DE 

Stuttgart 10.05.2000 Lo/Se 



Zusammenf assung 
Vorrichtung zur Aufbereitunq eines Kohle nwasserstof f- 

Wasser-Gemischs 



Eine Vorrichtung dient zur Aufbereitung eines Kohlen- 
wasserstof f-Wasser-Gemischs in einem Brennstof f zellen- 
System. Bei dem Brennstof f zellen-System handelt es 
sich dabei insbesondere urn ein Direkt-Methanol- 
Brennstoff zellen-System. Das Kohlenwasserstof f-Wasser- 
Gemisch zirkuliert zumindest teilweise in einem Kreis- 
laufsystem. Das Kreislauf system weist wenigstens eine 
Gemischfordereinrichtung, einen Anodenraum einer 
Brennstoffzelle des Brennstof f zellen-Systems und we- 
nigstens eine Ionentauschereinrichtung auf. Die Ionen- 
tauschereinrichtung ist in einem parallel zu einem 
Hauptstrom eines Kreislaufs verlaufenden Bypass an- 
geodnet, wobei der Hauptstrom und der Bypass in Durch- 
stromungsrichtung nach der Ionentauschereinrichtung 
mittels einer steuer- oder regelbaren Ventileinrich- 
tung wieder zusammengef iihrt sind. 



